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然界においては，宇宙の質量の 99 % 以上がプラズマ状態であると言われてい
る．太陽風の場合，地球の軌道に達するときのイオンの温度は 10 万度，密度は



















して観測されることを始めて見いだした 1~3)．その後，1879 年頃，Sir William
Crookes（英国の化学者，物理学者，1832.6.17～1919.4.4）はこの放電の性質を詳












1874 年，P. A. Thenard は有機薄膜の合成に成功している 5)．さらに，1905 年に
は，J. N. Collie によってエチレンから液体状化合物が得られるまでになった．
1904 年の J. A. Fleming による真空管の発見は高周波電源の実現を導いた 2)．
また，W. Gaede による油回転ポンプ（1907）と水銀拡散ポンプ（1915）の完成 2) 
によって，“プラズマ化学”に必要な基礎技術が確立された．そして，放電プラズ
マを様々に制御することにより，多様な化合物の合成が行われるようになった．






































ぞれ異なる．速度 v で熱運動している質量 m の粒子の運動エネルギーは絶対温
度 T と次の関係にある．ただし，k はボルツマン定数である．
したがって，電子，イオン，中性粒子などの有するエネルギーはそれぞれ異な
ることから，それらの状態の温度も異なることになる．したがってプラズマの温








通常，プラズマの温度は，電子温度（ Te ）およびガス温度（ Tg ）で示され
る．一般にプラズマ状態においては Te ＞ Tg であるが，熱平衡の状態（熱プラ












プラズマにおいては Te ≈ Tg である．気体の圧力が低い場合には，電子とイオン
や原子間の衝突頻度が小さく，電子は高温となるがイオンや原子は低温の状態





カーボンフェルト（CF）はフェルト状の炭素繊維であり，大表面積（約 1.6 m2 
g-1）を有する電極としての用途があり，キャパシタなどに実用されている．特に，
高い温度（2000 °C 以上）で焼成された炭素繊維からなる CF では，カルボキシ
ル基などの含酸素官能基が消失してグラファイト化が進み，電気抵抗が小さい
（約 50 m cm）．また，CF は，断面直径約 1 m の炭素繊維が繊維間隔約 10 m
でランダムに配向しており，空隙率が高いという特徴を有している．このような
CF は，マイクロ波をよく吸収する材料であると同時に，誘電損失が極めて大き
くマイクロ波を熱に変換する効率が高く，かつ，断熱性を有する材料でもある．         
この CF を一定の間隔をあけて平行に配置しマイクロ波を印加すると，CF 間
にプラズマが発生する．Fig. 1-1 には，平行に配置した CF 対にマイクロ波を印
加することにより，大気圧下でプラズマが発生している様子を示す．プラズマの
発生と同時に，CF 間の間隙では温度が上昇し，20 s ~ 30 s の間に 1200 °C を超
える高温状態となる 7~9)．このように，CF 間にマイクロ波を印加することにより
発生する大気圧マイクロ波プラズマをカーボンフェルト大気圧マイクロ波プラ
ズマ（Carbon Felt Atmospheric Pressure Microwave Plasma）と呼び，以降，CAMP
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と略す．これは，CF 間のみの局所的な現象であり，CF 対の外周囲の温度は 200 °C
程度に過ぎない．これは，CF に断熱性があるためと考えられ，ガラス製の反応
容器が融解したり，熱的な損傷を受けることはない．
Fig. 1-2 には，CAMP 発生時の CF 対および CF 単体の温度変化を示す．CF 対
では，マイクロ波を印加してから 20 s~30 s の間に 1200 °C を超える高温の熱平
衡状態となる．なお，CF 単体では，マイクロ波を印加してもプラズマは発生せ
ず，5 分を超える長時間のマイクロ波照射で，温度は漸く約 500 °C の熱平衡に
至るに過ぎない．また，カーボンフェルト間の温度は，現有の実験装置では 600 °C
から 1800 °C の範囲で制御できる．






























A pair of CFs
Single CF
Fig. 1-2. Temperature changes of a pair of CF and a single CF 
being irradiated with 2.45-GHz microwave.
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上述したように CF はフェルト状炭素繊維であり，2000 °C~2500 °C で焼成す
ると，グラファイト化が進行し，導電性が向上する．また，表面積が増大し，
マイクロ波吸収効率が向上する．本研究で用いた CF を Fig. 1-3 (A) に示す．
Fig. 1-3 (B) は光学顕微鏡像を示している．この写真からわかるように，CF に
は炭素繊維の尖端が多数存在し，高電圧をかけるとコロナ放電を起こしやすい
形状になっている．また，繊維の配向がランダムであるため，誘電損失が大き
く，マイクロ波の熱への変換効率が非常に高い特徴を持っている．Fig. 1-3 (C) 
は，走査電子顕微鏡像を示している．CF を構成している炭素繊維の直径は約 1










た（第 2 章および第 3 章）．また，チタン表面の生体組織適合機能を向上させる




ッセンクルップ社）の A. Fry によるアンモニアガス窒化が世界で初めてとされ
































ある 15)．1940 年代後半には工業的に Ti の量産体制が確立されたため，医療応用
のための多くの研究が行われた結果，生体内環境での高耐食性に加えて，長期間
にわたる動物埋入実験によって優れた生体適合性が明らかになった 16)．その後，


















































なる化合物として数多く存在する．1786 年に Werner によってアパタイトと名づ
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けられ，1788 年に Proust と Klaprota は，化学分析でアパタイトはリン酸カルシ
ウムの一種で焼成骨に似ているとした．1888 年に Brogger による dahllite（炭酸
水酸アパタイト鉱物）の論文が発表されるまでの約百年間は，アパタイトについ
ての論文は少なかった．その後，1923 年に Hentschel はアパタイト鉱物を，1926
年に Gross らは歯を，1912 年に見いだされたばかりの X 線回折法で調べた．1929
年に Hausen は，8 種類のアパタイトを合成し，その複屈折率などを明らかにし
た．この時 Hausen は，なぜかハイドロキシアパタイトの存在だけは疑問に思っ








第三リン酸カルシウム（リン酸 3 カルシウム）と 1 分子の水酸化カルシウムで
構成されていることを示している．
Ca10 (PO4)6 (OH)2 = 3 Ca3 (PO4)2・Ca (OH)2
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ッカース硬度が約 2000 Hv 1)と非常に硬く，耐摩耗性に優れている．チタンのプ
ラズマ窒化の研究においても，鋼と同様グロー放電によるものが最も多く，K. T.
Rie 等の純チタンと Ti-6Al-4V 合金に関する窒化や 2)，T. Bacci 等の純チタンお
よび各種チタン合金の窒化に関する研究が報告されている 3)．また，H. Kuwahara










RE-S26A-W 型電子レンジを用いた．1000 W，600 W，500 W および 200 W の 4
段階の出力（P）切り替えが可能である．Ti 試料としては，フルウチ株式会社製




本カーボン社製の 2500 oC 焼成品（厚さ 5 mm）を用いた．CF を直径 60 mm，厚
さ 5 mm のディスク状に加工し，その 2 枚をセラミック（Al2O3）製リングスぺ
ーサ（外径 40 mm×内径 36 mm×厚さ 2.5 mm）を用いて平衡に配置し，パイレッ
クス製反応容器内のセラミックステージ上に置いた．次いで，反応容器内の空気
を N2 ガス 700 cm3min-1（SATP）で十分（通常 20 分程度）パージした後，N2 ガ
スを 700 cm3min-1（SATP）で通気しながらマイクロ波を印加して，N2-CAMP を





2 枚の CF ディスクとセラミックスペーサで囲まれた空隙（ギャップ）に Ti 試料
を置いた（Fig. 2-1）．なお，汚染を防止するため処理面上方に Ti 製カバープレー
トを置いた．反応容器内に再び N2 ガスを通気し，十分空気をパージした後，700 

















処理試料表面の分析は，X 線光電子分光法（XPS）および X 線回折法
（XRD）により行った．XPS には，ULVAC-PHI 社製 ESCA, Quantum 2000
型（単色 Al Kα 線 1486.6 eV）を用いた．また，XRD には，RIGAKU 社
製，RINT2500 型（Cu Kα 線，40 kV, 300 mA）を用いた．また，表面モルフ
ォロジーの観測は，電界放射型走査電子顕微鏡（JEOL 社製，ESCA , FE-
SEM, JSM-6330F 型）および原子間力顕微鏡法（AFM：Atomic Force 




Ti 試料を 1000 W の N2-CAMP で 120 s 間処理したところ Ti 試料表面の色調が
灰色から金色に変化し，表面に窒化チタン（TiN）層が形成されたことが示唆さ
れた．Fig. 2-2 (a) には，この Ti 表面の XPS ワイドサーベイスペクトルを示す．
また，Fig. 2-2 (b) には，比較のため，未処理の Ti 試料表面の XPS ワイドサーベ
イスペクトルを示す．これらは吸着したり，付着した汚染質を含めて，最表面に
存在する原子の情報を含んでいる．未処理の試料（Fig. 2-2 (b)）では，459.2 eV
に Ti 原子の Ti 2p スペクトルが観測された他，O および C 原子の O 1s および C 
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1s ピークがそれぞれ 530.8 eV および 285.9 eV に観測された．N 原子の（N 1s）
ピークは無視できるレベルであった．原子組成は，Ti 14.9 %，O 48.6 %，N 2.4 %
および C 34.1 %であった．一方，N2-CAMP 処理試料（Fig. 2-2 (a)）では，Ti 2p
および N 1s ピークが強い強度で観測された．表面に付着した不純物に由来する
と考えられるCやO原子のピーク強度は著しく減衰した．原子組成は，Ti 27.3 %，
N 27.0 %，O 26.9 %，および C 18.8 %であり，Ti/N 比は約 1 であった．
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Fig. 2-2. XPS wide survey spectra: (a) Ti treated
by N2-CAMP for 120 s and (b) as received. 
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Fig. 2-3 および Fig. 2-4 には，未処理の Ti 試料および N2-CAMP 処理した
Ti 試料表面の XPS 高分解能三次元デプスプロファイルを Ti2p，N 1s，O 1s
および C 1s について示す．測定は，Al Kα 線，ビーム径 100 μm，Pass 
Energy 23.50 eV，Step Size 0.050 eV，また，深さ方向の分析においては，Ar+
イオンによるスパッタ（加速電圧 3 kV）を用いた．それぞれ最表面のスペ
クトルを最下段に表示し，深さ方向に進むにつれ，上にスタックしている．
最表面では，Ti および N の他 O および C 原子の存在が認められるが，一度
Ar+イオンでスパッタした表面以降では，O 1s および C 1s のピークは著しく
減衰した．この事実は，O および C 原子の存在は，自然酸化膜または表面
に付着した汚染質に起因することを示唆している．一方，N2-CAMP 処理し




Fig.2-3. XPS depth profiles for Ti as received.
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Fig. 2-5 には，N2-CAMP 処理した Ti 試料表面を一度 Ar+イオン（加速電圧 3 
kV）でスパッタした表面の Ti 2p 高分解能スペクトル（Fig. 2-4 の▲印で示され
たスペクトル）とカーブフィッティングの結果を示す．Ar+イオン（加速電圧 3 
kV）で一回スパッタした Ti 試料表面からは，自然酸化膜や汚染に起因する O
および C 原子は除去され，純粋な Ti の Ti2p3/2 ピークが 453.9 eV に観測された
のに対し，N2-CAMP 処理した Ti 試料では，それが大きく高エネルギー側にシ
フトし，454.6 eV に観測された．スペクトルの形状は高エネルギー側へテーリ
ングした非対称な形を示しており，窒化物や酸化物からなる複数の結合状態が
混在しているものと推測された．Fig. 2-5 は，Table 2-1 の 2 – 5 の 4 つの結合状
態，TiN（Ti2p3/2，455.8 eV）5)，TiO2（Ti2p3/2，459.2 eV）6)，TiO（Ti2p3/2，
455.1 eV）7) および Ti2O3（Ti2p3/2，457.2 eV）8) を用いて行ったカーブフィッ
ティングの結果を示している．その結果，ピーク成分 1 が，新たな未知の結合
状態（Ti2p3/2，454.6 eV）として生成することが明らかとなった．成分 1 は窒素
欠陥型の窒化チタン TiNx（x < 1）と考えられる 9),10)．1000 W の N2-CAMP で
120 s 間処理したこの Ti 試料表面（Fig. 2-5）では，TiNx（x < 1），TiN，TiO，
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Fig. 2-6 には，1000 W の N2-CAMP で 120 s 間処理した試料（Fig. 2-6 
(a) ）および 240 s 間処理した試料（Fig. 2-6 (b) ）について，加速電圧 3 kV
で Ar+イオンスパッタを 80 回繰り返し行った XPS 深さ方向分析の結果を示
す．240 s 間処理した試料（Fig. 2-6 (b) ）では，Ar+ イオンスパッタの全過
程で，Ti および N 原子の原子組成はそれぞれ約 50 at% であったが，それよ
り短時間処理の 120 s 間処理試料（Fig. 2-6 (a) ）では，Ar+ イオンスパッタ
2 乃至 3 回までは，Ti と N 原子の原子組成は約 50 at% であったが，スパッ
タ回数が増して深さ方向に進むにつれ，窒素の割合が指数関数的に減少し，
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Fig. 2-6. XPS depth profiles: Ti treated by N2-CAMP for 120 




Fig. 2-7 には，N2-CAMP で 120 s 処理した Ti 試料の XRD パターンを示
す．2 = 39 oおよび 53 o 付近にそれぞれ TiN（0.30 Titanium Nitride）結晶の
（101）面および（102）面の回折に起因するピークまた，2 = 42 o付近には
TiN（Osbornite，syn）の（200）面の回折に起因するピークが観測された．
これらの値は D. Höche らの窒化チタン TiN の分析結果 9,10)（2 = 39 o および
53 o 付近にそれぞれ TiN（0.30 Titanium Nitride）結晶の（101）および
（102）面の回折に起因するパターン，2 = 42 o付近に TiN（Osbornite，
syn）の（200）面の回折に帰属されるパターンを観測している） とよく一
致する．これらの XRD 測定の結果は，N2-CAMP 処理により，表面に TiN
























































Fig. 2-7. X-ray diffraction patterns for Ti treated 
by 1000-W N2-CAMP for 120 s.
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2.2.3.3 SEM および AFM による表面観察
Fig. 2-8 には，未処理の Ti 表面 (a) および 1000 W で 120 s 間 N2-CAMP 処
理した Ti 表面 (b) の SEM 像と AFM 像を示す．両者は明らかに異なり，(a) 














Fig. 2-9 は，N2-CAMP 処理したチタン試料の SEM による断面観察の結果であ
る． N2-CAMP 処理により，Ti 表面に数 μm から 10 数 μm の厚さの窒化層を形
成することができた．





N2-CAMP 90 s Ti
N2-CAMP 120 s Ti N2-CAMP 180 s Ti
N2-CAMP 240 s Ti N2-CAMP 300 s Ti




Fig. 2-10. Relationship microwave application time (s) 

































きくなる．試験力は可変で，JIS 規格では 10 gf（98 mN）から 100 kgf（980 
N）まで規定されているが，この範囲以外の試験力を用いることもある．試




とが JIS G 0562 で定められている．
マイクロビッカース硬度の測定には，フィッシャー・インストルメンツ社
製マイクロビッカース HM500 型を用いて，25 gf（245 mN） ～100 gf（980 
mN）での荷重範囲で，荷重を 10 s 間保持する方法で行った．
Fig. 2-11 には，N2-CAMP 処理した窒化チタンの硬度と膜厚の関係をプロ
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ットした．N2-CAMP による 120 s の短時間処理で，マイクロビッカース硬



































エージングした 2 枚の CF とセラミックスペーサで囲まれた空隙（ギャップ）
に Ti 基板（10 mm×10 mm または 15 mm×15 mm）試料を置き，Ti 試料上にイ
オン交換水 40 μl を添加した後，Ti 製カバープレートを乗せた，その様子を Fig. 
2-12 に示す．反応処理系に再び N2 ガスを通気し，20 分かけて空気を十分パージ
した後，700 cm3min-1（STP）で N2 ガスを通気しながら，1000 W の 2.45 GHz MW

















Fig. 2-13 には，N2-CAMP で 180 s 間処理した Ti 試料（a）および H2O/N2-CAMP
で 180 s 間処理した Ti 試料（b）の XPS 深さ方向分析結果を示す．3kV の Ar+イ
オンスパッタを 80 回繰り返し測定した．水を添加して処理した試料 (b) では，
80回の全スパッタ領域に亘ってTiおよびN 原子がそれぞれ原子組成で約 50 at%
ずつ存在したが，水を添加しない試料 (a) では，Ar+イオンスパッタ 10 回まで
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Fig. 2-13. XPS sputter depth profiles of Ti specimens: (a) treated by 




Fig. 2-14 には，1000 W の N2-CAMP および H2O/N2-CAMP で 0 s（未処理），30 
s ，60 s ，90 s および 120 s 処理した Ti 試料の XRD パターンを示す．未処理の
Ti 試料では，金属 Ti の XRD パターンが明確に観測された．N2-CAMP 90 s 以上
の処理で 2 = 25 oに，アナターゼ型 TiO2 の（101）面の回折に起因するピークが
観測された．また，水を添加した系で得られた試料では，60 s で 2 = 27.5o に，
ルチル型 TiO2 の（101）面の回折に起因するピークが観測され，90 s ではそのピ
ーク強度が減少し，120 s 間の処理では消失した．通常ルチル型（TiO2 , 873 K ~ 





Fig. 2-14. X-ray diffraction patterns for 1000 W N2-CAMP and
H2O/N2-CAMP: microwave frequency and power are 2.45 GHz 
and 1000 W, respectively, and microwave irradiation times are 120 





N2-CAMP 処理および H2O/N2-CAMP 処理で生じた化学変化をそれぞれ（1）
式および（2）式に示す．N2-CAMP 処理では，CF 間で N2 から生じた窒素活性種
（N ラジカル，N2+イオン，N＋イオンなど）と表面の Ti 原子との反応で TiN が
生成すると考えられる．一方，H2O/N2-CAMP 処理では，反応初期において，水
の分解によって生じた酸素活性種により，Ti の酸化層が形成され，その後次第














置した CF の積層体に MW を印加することにより CF 間に発生する高温の大
気圧窒素マイクロ波プラズマ（N2-CAMP）を用いて金属チタン（Ti）表面の
窒化を試みた．Ti 試料表面の分析は，XPS，XRD，AFM および SEM で行っ
た．XPS および XRD 分析の結果，N2-CAMP の作用により Ti 試料表面に N
原子が結合し，TiN 層および窒素欠損型の TiN0.3 層が形成されたことが明ら
かとなった．N2-CAMP 処理した Ti 試料の断面を SEM により観察した結
果，N2- CAMP 処理により Ti 試料表面に数 μm から十数 μm の窒化層が形成
されたことが明らかとなった．また，マイクロビッカース硬度測定から，
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注入法 17,18) やプラズマ窒化（イオン窒化）法 19,20) といったイオンやプラズマを
利用する表面処理法が注目されており，アルミニウムの窒化に関してもこれら
を用いた研究が報告されている．しかし，アルミニウムについては超高真空装置
を用いて 100 Å ほどの薄い窒化アルミニウム膜を形成した上村の報告 20)を見る














3.1.2 実験方法（Al の N2-CAMP 処理）
CAMP 窒化処理には，2.45 GHz のマイクロ波装置として電子レンジ（シャー
プ社製 RE-S26A-W 型）を用いた．1000 W，600 W，500 W および 200 W の 4 段
階の出力（P）切り替えが可能である．Al 試料としては，ニラコ社製の Al 基板
（純度 99.9 %，10 mm×10 mm×1 mm）を用いた．製造の工程で Al 試料表面に形
成された自然酸化膜を除去するため，前処理として，サンドぺーパ （ー＃1000）
で Al 試料表面を研磨し，エタノールで 15 分間超音波洗浄した．また，Al 製カ
バープレートについても同様の処理を行ったのち使用した．CF には，日本カー
ボン社製の 2500 oC 焼成品を用いた．形状は，厚さ 5 mm，直径 40 mm のディス
ク上とした．Fig. 3-1 のように，CF とセラミック（Al2O3）製スペーサを重ねて
CF 積層体とし，パイレックス製反応容器内のセラミックステージ上に置いた．
CF ディスクとセラミックスペーサ（高さ 7.5 mm）で囲まれた空隙（ギャップ）
に Al 試料を置き，汚染を防止するため処理面を Al 製カバープレートで覆った．
反応容器内の空気を N2 ガスで十分パージした後，乾燥管を通して N2 （900 
cm3min-1，純度は 99.99 % 以上，不純物として O2 分 50 ppm 以下）と Ar（200 
cm3min-1，純度は 99.999 % 以上，不純物として O2 分 2 ppm 以下，N2 分 6 ppm 以
下）の混合ガスを通気しながら 1000 W のマイクロ波を 120 s 間印加し，窒化処
理を行った．実際には，120 s の窒化処理を 10 分の時間間隔を開けて，4 回繰り
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返し行った．Al 試料の表面分析は，ULVAC-PHI 社製 ESCA Quantum 2000 型（Al 



















Fig. 3-2 (b) には，第 2 章で述べた Ti の N2-CAMP 窒化と同じ条件で発生させ
た N2-CAMP を用いて 120 s 間処理したアルミニウム表面の XPS ワイドサーベイ
スペクトルを示す．また，比較のため，Fig. 3-2 (a) には，未処理のアルミニウム
試料表面のワイドサーベイスペクトルを示す．未処理の Al 表面で観測される汚
染質に起因する C1s スペクトルは，N2-CAMP 処理により著しく減少したが，O1s
の強度がやや増加した．また，マグネシウム（Mg）の KLL オージェスペクトル
が，C1s ピークの高エネルギー側に隣接して，強い強度で観測された．同時に，
Mg2p および Mg2s に帰属されるピークも観測された。これらのピークは，図中
に記号（ ）で示した．N2-CAMP 処理にともなう Al 基板表面での O および Mg
の増加は，Al 基板の市販品に元々不純物として含まれていた Mg が，N2-CAMP
により Al 基板が加熱される過程で基板の内部から表面へ移動，析出し，酸化さ
れて，表面に Mg(OH)2 や MgO が生成したためと考えられる．いずれにしても，




Fig. 3-2. XPS wide survey spectra: (a) Al as received 





出力 P，（2）カーボンフェルト間距離 d，（3）マイクロ波照射時間 tp，（4）プロ
セスガスの種類などが挙げられる．これらの条件を一つ一つ変えて実験を行い，



























（ oC ） （kJ mol-1） （ J K-1mol-1 ）
Parameters that control the CAMP nitriding treatment
1538 13.81 25.10Fe










温度計 M680 型を用いた．センサープローブは直径 1 mm の石英単芯型光ファイ
バー（長さ 1.8 m，プローブ先端 SUS 保護）である．検出波長は 0.9 ± 0.15 μm で
あり，測定可能温度範囲は 350 °C～1200 °C である．カーボンフェルト積層体の
うち，温度被測定部位を厚さ 2.5 mm のアルミナ（Al2O3）製セラミックスペーサ
ー外周上と定め，放射率を 0.20 とした．カーボンフェルトとセンサープローブ











ージしている様子，(f) は CAMP の発生と温度計測の様子を示している．
Fig. 3-4 には，CF 積層体セラミックスペーサ外周の温度変化の測定結果を示
す．マイクロ波出力（a）500 W，（b）600 W および（c）1000 W で発生させた N2-
CAMP による温度変化を示している．熱平衡到達時間はいずれの場合も約 120 s
であった．一方，到達平衡温度は，それぞれ，（a）Teq = 769 K，（b）Teq = 827 K，
および（c）Teq = 1000K であった．CAMP の温度は，マイクロ波出力が大きいほ
ど高温となるが，熱平衡到達時間はマイクロ波出力に依らず，反応系に固有であ
ることが示唆された．































Fig. 3-4. CAMP temperature profiles measured using an optical 
fiber radiation thermometer: (a) P = 500 W, Teq = 769 K, (b) P
= 600 W, Teq = 827 K, (c) P = 1000 W, Teq = 1000 K. 
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3.1.3.5 Ar/N2-CAMP 処理した Al 試料の XPS 分析
Fig. 3-5 には，3.1.2 で述べた実験方法で，アルゴンと窒素の混合ガス（Ar/N2）
気流下で 1000 W のマイクロ波を印加して発生させた Ar/N2 -CAMP を用いて 120 
s 間処理を 10 分間隔で 4 回繰り返し行って得たアルミニウム表面の XPS ワイド
サーベイスペクトルを示す．Ar/N2 -CAMP 処理した Al 試料表面では，396 eV 付
近に N 原子に起因するピーク（N1s）が観測され，Al 表面の窒化が示唆された．
Al                   AlN
Fig. 3-5 中，矢印（ ）で示したピークは，Mg の KLL オージェスペクトルで
あり，N2-CAMP 処理した Al 基板表面の Mg の起源は，Al 基板中に元々不純物
として含まれていた Mg が，N2-CAMP による加熱の過程で基板の内部から表面
へ移動，析出したことによると考えられる．同時に O1s が比較的強い強度で観





Fig. 3-5. XPS wide survey spectrum of Al surface treated by 
1000 W Ar/N2-CAMP for 120 s and repeated the same 
treatment four times with 10 minutes intervals.




Fig. 3-6 には，Ar/N2-CAMP 処理した Al 試料表面の XPS 高分解能三次元デプ
スプロファイルを Al 2p，N 1s，O 1s および C 1s について示す．測定は，Al K
線，ビーム径 100 μm，Pass Energy 23.50 eV，Step Size 0.050 eV，また，深さ方向
の分析においては，Ar+イオンによるスパッタ（加速電圧 4 kV）を用いた．それ
ぞれ最表面のスペクトルを最下段に表示し，深さ方向に進むにつれ上にスタッ
クしている．最表面では，Al および N の他 O および C 原子の存在が認められる
が，一度 Ar+イオンでスパッタした表面以降では，O 1s および C 1s のピークは
著しく減衰し，この事実は，O および C 原子の存在は，自然酸化膜または表面
の汚染質に起因することを示唆している．一方，N 原子は内部まで浸透してお
り，Ar/N2-CAMP 処理により Al 試料表面が窒化されたことを示唆している．
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Fig. 3-6. Al2p, N1s, O1s and C1s XPS narrow spectra 
stacking toward the depth for Al surface nitrided by CAMP:




Fig. 3-7 には，一度 Ar+イオンでスパッター洗浄したあとの Ar/N2-CAMP 処理
Al 試料表面の Al2p（Fig. 3-6 の▲で示した結果）スペクトルを示す．金属 Al，
窒化アルミニウム（AlN）および酸化アルミニウム（Al2O3）またはアルミニウム
オキサイド（Al-O）22) に起因する 3 成分で行ったカーブフィッティングの結果













Fig. 3-7. Curve fitting for Al2p spectrum marked with 
a symbol ▲ in Fig. 3-6: Al treated by Ar/N2-CAMP 








Fig. 3-8 には，Ar/N2-CAMP 処理した Al 試料断面の SEM による観察結果を示
す．Ar/N2 気流下 1000 W のマイクロ波を印加して発生させた Ar/N2 –CAMP によ


















Fe 試料としては，フルウチ株式会社製の Fe 基板（純度 99.9%，15 mm×15 mm×1
mm）を用いた．Fe 試料の前処理には，サンドぺーパー（＃1000）を用いて，製
造時において最表面に形成された自然の酸化層を除去し，エタノールで超音波
洗浄 15 分程度の洗浄処理した．また，Fe 製カバープレートも同様の処理を行っ
た．Fe 試料の CAMP 窒化処理には，2.45 GHz のマイクロ波装置（シャープ社製
電子レンジ，RE-S26A-W 型）を用い，第 2 章で述べた Ti の N2-CAMP 処理と同
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様の条件で N2-CAMP 処理を行った．試料の表面分析は，Phi 社製 ESCA Quantum 




Fig. 3-9 の（b）には，1000 W の N2-CAMP で 120 s 間処理した Fe 試料表面の
XPS ワイドサーベイスペクトルを示す．また，（a）には，比較のため，未処理の
Fe 試料表面のワイドサーベイスペクトルを示す．これらは汚染質を含め，最表
面に存在する原子の情報を含んでいる．未処理の試料（a）では，706.7 eV に Fe
原子の Fe 2p スペクトルが観測されたほか，O および C 原子の O 1s および C 1s
ピークがそれぞれ 530.8 eV および 285.9 eV に観測された．N 原子の N 1s ピーク
は認められず，原子組成は，Fe 10.1 at%，O 33.4 at%，N < 0.1 at% および C 56.4 
at% であった．一方，N2-CAMP 処理試料（b）では，Fe 2p および N 1s ピークが
観測された．表面に付着した不純物に由来すると考えられる C や O 原子のピー
ク強度は著しく減衰した．原子組成は，Fe 23.5 at%，N 6.3 at%，O 44.2 at%，お































































Fig. 3-9. XPS wide survey spectra: (a) as received 
and (b) Fe treated by 1000 W N2-CAMP for 120 s .
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Fig. 3-10 には，1000 W の N2-CAMP で 120 s 間処理した Fe 試料表面の XPS 高
分解能三次元デプスプロファイルを Fe 2p，N 1s，O 1s および C 1s について示
す．XPS 測定には，Al K線（1486.6 eV），ビーム径 100 μm，Pass Energy 23.50 
eV，Step Size 0.050 eV，また，深さ方向の分析においては，Ar+イオンによるス
パッタ（加速電圧 3 kV）を用いた．それぞれ最表面のスペクトルを最下段に表
示し，深さ方向に進むにつれ，上にスタックしている．最表面では，Fe および
N のほかに，O および C 原子の存在が認められるが，一度 Ar+イオンでスパッタ
した表面以降では，O 1s および C 1s のピークは著しく減衰し，この事実は，O
および C 原子の存在は，自然酸化膜または表面に付着した汚染質に起因するこ
とを示唆している．一方，N 原子の N 1s のピークも同様に著しく減衰した．こ




Fig. 3-10. Fe2p, N1s, O1s and C1s XPS narrow spectra stacking 
toward the depth for Fe surface nitrided by CAMP: Fe treated by 
















































しなくなる．しかし，プロセスガスに Ar ガスを添加した CAMP を用いることで
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アパタイト形成能を示すことが予想される．橋本らは，酸素分圧 PO2 = 10-14 Pa の
窒素雰囲気下で Ti を熱処理することによりハイドロキシアパタイト（ HAp ）
形成能の高い Ti 表面が得られたことを報告した 6)．その表面は，最表面の窒素
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を固溶したルチル層（ TiO2 ）とその下層の窒化チタン（ TiN ）層からなる 2 層









った．エージングした 3 枚の CF ディスクと 2 個のセラミックスペーサから
成る積層体の下から 2 段目（中間）の CF 上に Ti 試料を置き，その上に Ti
製カバープレートを乗せた．その様子を Fig. 4-1 に示す．
まず，Ti 試料の上にイオン交換水 40 μl を添加した後，Ti 製のカバープレ
ートを乗せ，空気下，1000 W のマイクロ波を 2 分間印加し，Ti 表面の酸化
処理を行った．この酸化処理を 2 回繰り返した後，次に示す窒化処理を行っ
た．即ち，処理系に純 N2（純度は 99.9995 % 以上，不純物として O2 分 0.5
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ppm 以下，CO 分 1 ppm 以下，CO2 分 1 ppm 以下）ガスを 700 cm3min-1
（ STP ）で通気し，約 20 分間十分空気をパージした後，1000 W のマイク
ロ波を 2 分印加した．
処理試料表面の分析は，X 線光電子分光法（ XPS ）および X 線回折法
（ XRD ）により行った．XPS には，ULVAC-PHI 社製 ESCA, Quantum 2000
型（単色 Al Kα 線 1486.6 eV）を用いた．また，XRD には，RIGAKU 社
製，RINT2500 型（ Cu Kα 線，40 kV, 300 mA ）を用いた．また，表面モル















Fig. 4-2 の（a）および（b） には，それぞれ，Air-CAMP および N2-CAMP を
用いて，酸窒化処理した Ti 試料表面（a）と比較のため N2-CAMP を用いて窒化
処理した Ti 試料表面（b）の XPS 深さ方向分析の結果を示す．また，Fig. 4-3 に
は，Air-CAMP 処理した後さらに N2-CAMP 処理して酸窒化した Ti 試料表面の
XPS 高分解能三次元デプスプロファイルを，Ti2p，N 1s および O 1s について示
す．測定は， Al K 線（1486.6 eV），ビーム径 100 m，Pass Energy 23.50 eV，
Step Size 0.050 eV，また，深さ方向の分析においては，Ar+イオンによるスパッタ
（加速電圧 4 kV）を用いた．それぞれ最表面のスペクトルを最下段に表示し，
深さ方向に進むにつれ，上にスタックしている．最表面の原子組成は Ti 28.7 at%, 
O 71.3 at% および N <0.1 at%であった．一度 Ar+イオンでスパッタした表面の原
子組成は，Ti 38.9 at%, O 59.5 at% および N 1.6 at%であった．
CAMP により，酸窒化処理した表面では，表面からある深さまでは酸化チタ
ン（ TiO2 ）層であり，この層の下部に N 原子を含む層が分布しており，表面が
二層構造になっている．この表面構造は，橋本らの報告している表面 6) と類似
した構造になっていることが明らかとなった．一方，N2-CAMP を用いて窒化処






Fig. 4-2. XPS depth profiles: (a) oxynitriding, where Ti with 
40 μl H2O was treated twice using Air-CAMP for 120 s, and 
subsequently using N2-CAMP for 120 s; (b) nitriding, where 




































































Fig. 4-3. Ti2p, N1s and O1s XPS narrow spectra stacking toward 
the depth for Ti surface oxynitrided by CAMP: Ti with 40 μl H2O 





Fig. 4-4 には，SEM の観察結果を示す．左からそれぞれ，未処理の Ti 試料表
面（a），N2-CAMP で処理した Ti 表面（b），および Air-CAMP と N2-CAMP を用
いて酸窒化処理した Ti 表面（c）の SEM 像である．また，下段には，上段の試








Fig. 4-4. SEM images: From the left Untreated titanium substrate, 
Nitriding titanium generated by N2-CAMP and titanium oxynitridation







































Fig. 4-5 には，Ti を CAMP 酸窒化処理した表面で得られた結晶の XRD パター
ンを示す．ハイドロキシアパタイト（ HAp ）に帰属されるピークが 2 = 26 o，
28 o，32 o，36 o，39 o，41 o，および 56 o 付近に観測された 8-10)．また，2 = 27 o
および 54 o には，TiO2（ルチル型）に起因するピーク，さらに，2 = 42 o 付近に
は TiN（ Osbornite，syn ）の回折に起因するピークが観測された．
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Fig. 4-5. XRD pattern for oxynitrided Ti surface after being immersed 




























































目的に，N2-CAMP および空気気流を用いた Air-CAMP による Ti 表面の酸窒化処
理について述べた．Ti 表面の酸窒化処理では，先ず Air-CAMP で表面を酸化処
理して二酸化チタン層を形成させ，その後，ガス置換して N2-CAMP で窒化処理
を行う二段階処理プロセスを採用することにより，SBF に対して活性な酸窒化




XPS による表面解析の結果，適正に CAMP 酸窒化した表面では，最表面から
ある深さまでは酸化チタン（ TiO2 ）層が形成されており，その下部に N 原子を
含む層が分布する二重層の構造になっていることを明らかにした．
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第 5 章 CAMP 酸窒化チタン表面に疑似体液から生成した
薄膜状物質の X 線光電子分光法による解析
5.1 緒言






c 軸を縦方向にとると，ハイドロキシアパタイト（HAp）の結晶構造 1,2) は，
まず，c 軸に平行に OH 基が配列している．これを OH カラム（column）と言う．
OH カラムの周りにあるカルシウム原子は正三角形を構成し，60 o ずつ回転しな
がら，うせん状に c 軸方向に積み重なっている．さらにそのカルシウム原子は，
リン酸基 PO4 の酸素によって取り囲まれている．リン酸基はリン原子 P を中心
に四つの酸素に囲まれて正四面体を形成し，全体を構成している．
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Fig. 5-1. Schematic View of the Crystal Structure of Hydroxyapatite.




Fig. 5-2 には，酸窒化処理したチタン表面で得られた結晶性薄膜の XPS ワイド
サーベイスペクトルを示す．右上に最表面を構成する原子の原子組成を示す．Ca, 
P, O が観測され，原子組成がそれぞれ，Ca 22.6 at%, O 64.0 at%, P 13.3 at%であっ
た．この原子組成から，Ca/P = 1.699 であり，ハイドロキシアパタイト（理論組
成，Ca 23.8 at%, O 61.9 at%, P 14.3 at%，ただし，水素を除く）の化学式
（Ca10(PO4)6(OH)2）から計算した値 Ca/P = 1.667 とはほぼ一致していることがわ
かった．
第 5 章 CAMP 酸窒化チタン表面に疑似体液から生成した薄膜状物質の X線光電子分光法による解析
107
Fig. 5-2. XPS wide survey spectrum of white cristal-like membrane 
formed on an CAMP-oxynitrided titanium surface after immersed 



































O1s   64.0
Ca2p  22.6
P2p   13.3
Ti2p   <.1
N1s    <.1
C1s    <.1
Ca/P=1.699














これらの結合状態の結合エネルギーと半値幅（FWHM）を Table 5-1 に示す．こ
れらの結合エネルギー（B.E）と半値幅（FWHM）に基づいて，酸窒化処理した
チタン表面に SBF から生成した結晶性薄膜の構成元素に由来する Ca2p, O1s お
よび P2p の XPS ナロースペクトルについて，カーブフィッティングを行った．
その結果を Fig. 5-3，Fig. 5-4 および Fig. 5-5 に示す。
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Chemical Bonding FWHM/ eVB.E/ eV
Values of binding energy (B. E.) and full width at half maximum (FWHM) of 
component peaks used for curve fitting of XPS Ca2p, O1s and P2p high resolution 






































Chemical State Peak Position 
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Fig. 5-3 には，Ca 2p のナロースペクトルを示す．Ca 2p のピークは，リン酸基
に結合したカルシウム（ Ca*-PO4 ）と水酸基に結合したカルシウム（ Ca*-OH ）
でカーブフィッティングすることができ，それらのピーク面積比は約 3 : 1 の割
合であることがわかった．Ca 2p は Ca 2p3/2 と Ca 2p1/2 から成り，これらのピー
クトップの結合エネルギー間隔は 3.5 eV であり，Ca 2p1/2 のカーブフィッティン
グには，これを 3.5 eV を固定値として行った．すなわち，PO43-に結合する Ca に
由来する Ca2p は図中の（1）346.70 eV（Ca 2p3/2 ）と（3）350.20 eV（Ca 2p1/2）
の対，OH-に結合する Ca に由来する Ca2p は（2）347.65 eV（Ca 2p3/2 ）と（4）
351.15 eV（Ca 2p1/2）の対としてカーブフィッティングを行った．その結果は，
HAp の結晶構造と矛盾しないことが判明した．なお，Ca 2p のピーク位置は，
Baker らの HAp の分析結果とよく一致している 3)．
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Fig. 5-3. Curve fitting for Ca2p XPS narrow spectrum of white 
crystal-like membrane formed on CAMP-oxynitrided titanium 
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Fig. 5-4 には，O1s のナロースペクトルを示す．このスペクトルは，リン原子
に結合した酸素（ O*-P ）（1）と水酸化物イオンの酸素（O*H-）（2）に由来する
O1s でカーブフィッティングすることができ（O1s（O-P），530.60 eV；O1s（OH-），
531.62 eV），それらのピーク面積比（酸素原子比）は約 6：1 の割合であった．
HAp の化学式から推算した比 12：1 に比べて水酸基の酸素が過剰であるが，こ
れは，吸着水などの影響によるものと考えることができる．得られた結果は，
Boyd らの HAp の分析結果とよく一致する 4,5)．
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Fig. 5-4. Curve fitting for O1s XPS narrow spectrum of white 
crystal-like membrane formed on CAMP-oxynitrided titanium 
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Fig. 5-5 には，P 2p のナロースペクトルを示す．このスペクトルは，酸素原子
に結合したリン（ P*-O ）（1）と水酸基に結合したリン（ P*-OH ）（2）に由来
する P2p でカーブフィッティングすることができ（P2p（P*-O），132.72 eV；P2p
（P*-OH），133.99 eV），それらのピーク面積比（酸素原子比）は約 6：1 の割合
であった．得られた結果は，Boyd らの HAp の分析結果とよく一致する 4,5)．
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Fig. 5-5. Curve fitting for P2p XPS narrow spectrum of white 
crystal-like membrane formed on CAMP-oxynitrided titanium 
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5.3 結言
第 5 章では，疑似体液 SBF から CAMP 酸窒化したチタン表面に生成したアパ
タイトと考えられる白色結晶性薄膜の XPS による解析について述べた．XPS に
よる解析の結果，この物質は骨や歯など生体硬組織の主成分であるハイドロキ
シアパタイト Ca10(PO4)6(OH)2 であることを明らかにした．
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第 2 章では，カーボンフェルト（ CF ）をマイクロ波（ MW ）の吸収媒体と
し，窒素気流下で CF 間に発生する高温の大気圧窒素マイクロ波放電プラズマ
（ N2-CAMP ）を用いることにより，金属チタン（ Ti ）の表面を短時間で窒化
処理することに成功した．得られた Ti 試料の表面を XPS，XRD，AFM および
SEM で解析した．XPS 測定の結果，N2-CAMP 処理により Ti 表面に N 素原子が
挿入され，また，XPS による化学結合状態の分析および XRD による結晶構造解
析の結果，Ti 基板表面に TiN 層および窒素欠損型の TiN0.3 層が形成されたこと
が明らかとなった．SEM による N2-CAMP 処理した Ti の断面観察の結果から，
N2-CAMP を用いることで Ti 表面に数 μmから 10 μm以上の程度の窒化層ができ
ることをわかった．また，マイクロビッカース硬度の測定結果から，N2-CAMP 
処理で得られた窒化チタン層の硬度は 2000 Hv 前後であることが明らかとなっ
た．













第 4 章では，チタン表面に効果的な生体組織適合機能を付与するため CAMP
処理法を用いて，その表面に表面電荷を有する酸化チタン層を形成させること
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